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Objetivos 


Identif icar las principales fuentes de contaminacion por 
sustancias organicas en los Agroecosistemas 

Conocer los factores que afectan su distribucion y 
degradacion 
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Dioxi ms 



La mas estudiada 
y mas toxica : 

2,3,7,8 -TCDD 



dibenzo-p-dioxina 


Policlorodib enzo-p-dioxinas 

























Contaminacion de suelos por Sustancias Organicas 


productos del petroleo 
actividades industriales 
actividades comerciales 
actividades pesqueras 
fitosanitarios 





















Fitosanitarios 


Organizacion Mundial de la Salud (OMS): 

Sustancia o mezcla de sustancias destinadas para destruir 
directamente o prevenir la accion de insectos, acaros, 
moluscos, roedores, hongos, malas hierbas, bacterias y otras 
formas de vida animal o vegetal perjudiciales para la salud 
publica y tambien para la agricultura; durante la produccion, 
almacenamiento, transporte, distribucion y elaboracion de 
productos agricolas y sus derivados. 




Entre los productos f itosanitarios se 
incluyen tambien los defolian 


















Consecuencias del uso de f itosanitarios 


Efectos positivos: 

G Aumentan los rendimientos 

G mejoran la posibilidad de comercializacion (retrasan su 

deterioro, posibili+an su almacenaje y transporte a largas 
distancias) 


Efectos negativos: 

rr disminucion de la biodiversidad, 
rr: contaminacion del suelo 

\ y 

G contaminacion del aqua 

-A 
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Fitosanitarios 


Plaguicidas o Pesticidas 

Son sustancias quimicas destinadas a matar, repeler, atraer, 
regular o interrumpir el crecimiento de seres vivos 
considerados plagas. Dentro de esta denominacion se incluyen 
insectos, pajaros, mamiferos, peces y microbios gue compiten 
con los humanos para conseguir alimento, destruyen las 
siembras y propagan enfermedades 


o Herbicidas 














Historia de los plaguicidas 


Los insectos son los que mas plagas ocasionan, y mas de 
la mitad de los plaguicidas son insecticidas. 

# 1° generacion: productos muy toxicos, poco efectivos 

en la lucha contra la plaga y muy persistentes en el 
ambiente. 


^ 2 a generacion: 

organoclorados: DDT, aldrin, endrin, lindano, etc 


organofosforados: malation, paration, etc 















Plaguicidas dorados 



Difenil Alifdticos: DDT, DDD, 
dicofol, etilan, clorobenzila+o, y 
metoxicloro 

DDT: 1940-1973 (USEPA) 

1948, Dr. Paul Muller (entomologo suizo) premio Nobel en Medicina 













































Plaguicidas dorados 


Ciclodienos 



Aldrin 



Clordano Dieldrin 



insecticidas persistentes , estables en 
el suelo y a la luz ul+raviole+a 
toxicidad aumenta con la temperatura 

Su uso agricola fue cancelado por la 


entre 
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Plaguicidas organofosforados (OPs) 


CHj—CHj—0 


CHj—CH,—0 


c'° 


S 0—CH 

9 H > V 

I / \ 

CH—S 0—CH 
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alifaticos 


Derivados fenflicos 


ch 3 



3 


3 


son I os insect icidas mas toxicos para 
los vertebrados. 

La mayoria son quimicamente 
inestables o no persisten+es 

1996, Ley de Proteccion de la Calidad 































Piretroides 

O son fotoestables y efectivos contra la mayoria de los 
insectos plagas de la agricultura. 

r Se utilizan en dosis muy bajas, 0.01 - 0.1 kg.ha* 1 

# tienen una volatilidad minima, y ofrecen una 
residualidad de hasta de 10 dfas. 

















Persistencies de algunos insecticidas en suelos agricolas 


Insecticide 

Years since treatment 

Percent remaining 

Aldrin 

14 

40 

Chlordane 

14 

40 

Endrin 

14 

41 

Heptachlor 

14 

16 

Dilan 

14 

23 

Isodrin 

14 

15 

Benzene hexachloride 

14 

10 

Toxaphene 

14 

45 

Dieldrin 

15 

31 

DDT 

17 

39 
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Clorpirifos (combinada con 
cipermetrina) para combatir 
Chinches, Isoca y Tucura. 


endosulfan (organoclorado) 
para combatir la Isoca 


Dimetoato (organofosforado 
para combatir Pulgones 



Cipermetrina 

(Piretroide) 



Fipronil para Tucura 
y Hormigas 



Alfametrina para 
similares usos que la 
cipermetrina pero con 
mayor poder de volteo (y 
mas caro) 
















































Chinche 

Tucura 

Orug. Defol . 

Cogollero 

Trips 

Diatraea 

Pulgones 

Hormiga 

Arafiuela 


P.a. 

cc/ha 

cc/ha 

cc/ha 

cc/ha 

cc/ha 

cc/ha 

cc/ha 

cc/ha 

cc/ha 

Syngenta 

Engeo 

Tiametoxan 14,1 % + 

Lambdaciolatrina 10,6 % 

200 

150 

150-200 


150 200 


150-200 



Curyom 

Lufenuron 5% 

Profenofos 50 % 



200-300 


200-300 





Magan 

Galil 

Bifentrin ♦ Imidaclopird 

250 

250 

250 


250 


250 



Seizer 

Bifentrin 10 % 

160 


25-35 


160 


160 


160 

Rimon 

Novaluron 10 % 



80 100 

100 ISO 


100 




Bayer 

Clap 

Fipronil 20 % 


20 






20 


Summitagro 

Retaker 

Acetamiprid 10% + 

Esfenvalerato 10% 

200 250 

150-200 

150-200 







Hallmark 

Esfenvalerato 



75-100 







Sumithlon Extra 

Fenitrotion 80 

Esfenvalerato 2,4 % 

450 500 

400 








Nova 

Poder 

Imidaclopird 20 % 
Lambdaciolatrina 10% 

Caja p. 55 / 60 has 







Cyclon 

Imidac lopird 20% 

Lambdaciolatrina 10% 

Bifentrin 10 % 

Caja p. 33 has 


Caja 33 
has 




Caja 33 
has 

Novaluron Plus 

Lambdaciolatrina 5 % 

Novaluron 10 % 



Caja p. 55 
has 























































Contaminantes organicos persistentes (COPs) 

Son altamente toxicos 

Son persistentes 

Se acumulan en el tejido adiposo 

Se evaporan y se desplazan largas distancias a traves 
del aire y el agua 




22 de mayo de 2001 














Lista Inicial segun el Convenio de Estocolmo 


Plaguicidas 

Productos Quimicos 

Generacion no 


industriales 

intencional 


Aldrin 

Clordano 

Dieldrin 

Endrin 

Heptacloro 

Mi rex 

Toxafeno 

DDT 


Hexaclorobenceno 
(tambien plaguicida) 
Bifenilos policlorados (PCB) 


Dioxinas 

Furanos 


9- *y^ 


es 
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Met as del Convenio de Estocolmo 


Eliminar los contaminantes organicos persistentes 
peligrosos comenzando por los 12 mas nocivos 

Apoyar la transicion a otras soluciones mas seguras. 

Proponer nuevos contaminantes organicos persistentes 

Eliminar las antiguas existencias acumuladas y equipos 
que contengan contaminantes organicos persistentes 

Trabajar para un futuro libre de contaminantes 
organicos persistentes 








Caducos 


Envases 





































































destino de los plaguicidas una vez que 


ingresan el agroecosistema? 















Des+ino de los plaguicidas 



45 % on 
target crop 


iv i vy i»v/.iw 


15% off > 
target surfaces 


Fotolisis 

Volatilizacion (10%) 


100% quantity 
applied 


\ t 1 ; 
V# J 

••• v J {. •• 

v.v 


10 %• 


^// • =\\\ v=///■'//•=\ \ \ •=• \ \\ #///#=# \\ \ ( 

///•=’ Ground or other non-target \\\*=«\\\«// 
=/l/=\ surfaces in target area ,=\\\=\\\=»///< 

=///=\\\=///=\\\=///=\\\=///=\\\=///=///=\\\=///«//: 


Volatilization 
leaching and 
surface transport 


30 % off of the target w// 
area: drift and >$“//. 

misapplication 'jy&tP* 

A\—///=’ 

\\\=///=\\V 
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Gavrilescu, 2005 









































El compor+amiento de los plaguicidas en el agroecosis+ema 
esta regido por 

O procesos de transporte o transferencia 


procesos de transf ormacion 





Procesos de transporte o transferencia de los plaguicidas 

en los agroecosistemas 


Procesos 


Consecuencias 


Factores 


Transporte 

Desplazamiento fisico 
durante el periodo de 
aplicacion 

Adsorcion 


Volatilization 


Lixiviacion 


Movimiento de compuestos organicos 
debido a la accion del viento 


Fijacion de los compuestos organicos 
debido a su interaction con los 
componentes del suelo. 

Perdida de compuestos organicos 
debido a la evaporation del suelo, 
planta o ecosistema acuatico. 

Movilizacion de los compuesto 
organicos a traves de los suelos en 
profundidad. 


Velocidad del viento, tamano de las 
gotas, distancia al objeto fisico 

Contenido y tipo de arcilla; materia 
organica, contenido hidrico. 


Presion de vapor del compuesto, 
velocidad del viento, temperatura 


Contenido de agua, macroporos, 
textura del suelo. 


Erosion 


Movimiento de compuestos organicos 
ocasionados la accion del agua o viento 


Escorrentias, velocidad del viento, 
tamano de las partfculas de suelo 


/ 












de adsorcion 


A mayor cantidad de grupos dadores de 

e - en el plaguicida 





Standard elution order of organic compounds 


1 . Alkanw 

2. AJkonot 

3. A/ymjticv 

4. Elhors 

5. 





6. K atones 

7. Aldehydes 

8. Alcohols 

9. Amldo* Jhavtng at low on«> N-H bond) 

10. Mil 

f 1 # CartxDKylic adds 
12 Poiyfunctional compounds 





























Proceso de Volatilizacion 


La volatilidad representa la tendencia del plaguicida a 
pasar a la fase gaseosa, y depende de su presion de vapor, 
del estado f isico en que se encuentren y de la temperatura 
ambiente. 

Los plaguicidas tienen presiones de vapor relativamente 
bajas (10' 3 a 10' 8 mm Hg). 


PRESION DE VAPOR DE 
PLAGUICIDA 
(mm Hg) 

AFINIDAD DEL PLAGUICIDA 

AL SUELO 

PLAGUICIDA 

<1.0*10 8 

Alta 

Bajo potencial para volatizarse. 

>i0*10-3 

Baja 

Alto potencial para volatizarse. 




Procesos de transporte 


latitudes medias 
ciclos estacionales 
de deposicibn 
y evaporacibn 


latitudes altas destilacibn global 

deposicibn > evaporacibn con fracclonamiento 

segun la movilidad 
global 


alta mobilidad 


transporte 
oce^nico a 
grandes 
distancia: 


transports 
atmosfbrico 
a gran 
distancia 


latitudes 
bajas 

evaporacibn > deposicibn 


degradacibn 
y retencibn 
permanente 


movilidad 
relativamente 
ilta 

movilidad 

relativamente 

baja 


baja movilidad 




saltos por eta pas 
"grasshopping' 


Wania y Mackay 1996. 














Procesos de Lixiviacion 

Solubilidad en agua de algunos plaguicidas (mg/I) 


Solubilidad 

Clasificacion 

<0,10 

Poco soluble 

0,1-1 

Ligeramente soluble 

1-10 

Moderadamente soluble 

10-100 

Facilmente soluble 

>100 

Sumamente soluble 


Plaguicida 

Solubilidad (mg/I) 

Plaguicida 

Solubilidad (mg/I) 

Aldicarb 

6 (20 S C) 

Lindano 

7 (20 s ) 

Atracina 

33 (25 S C) 

Glifosato 

12 (25 S C) 

Captan 

3.3 (25 S C) 

Malation 

145 (20 S C) 

Clorpirifos 

2 (25 S C) 

Metidation 

250 (20 S C) 

Dicofol 

0.8 (25 S C) 

Metoxuron 

678 (23 5 C) 

Dimetoato 

25(21 °C) 

Molinato 

900 (21 S C) 

Diuron 

42 (25 S C) 

Simacina 

3.5 - 5 (20 S C) 

2,4-DB 

46 (25 5 C) 

Tetradifon 

0.05 (10 S C) 

Fenitrotion 

21 (20 s ) 

Trifularin 

< 1 (27 S C) 



Solubilidad: organoclorados < organofosforados 
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DOT .in large *|J 

fish (needle fish) 
2 ppm 


DDT in small 
fish (minnows) 
0.5 ppm 


DDT in 
zooplankton 
0.04 ppm 


DDT in water 
0.000003 ppm, 
or 3 ppt 
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DDE/tDDT (%) 




10 

hem bras 


0.1 

Age (years) 




1 10 

machos 



DDT= diclorodifeniltricloroetano 
DDE = diclorodifenildicloroetileno 










































































Procesos de degradacion de plaguicidas en los 

agroecosistemas 


Procesos 

Consecuencias 

Degradacion 


Fotoquimica 

Ruptura de enlaces debido a la 
absorcion de la luz solar 

Microbiana 

Degradacion de compuestos 
organicos ocasionada por 
microorganismos. 

Quimica 

Alteracion de los compuestos 
organicos por procesos qufmicos 
como hidrolisis y reacciones redox. 

Metabolizacion 

Transformaciones qufmicas de los 
compuestos organicos despues de 
ser absorbidos por plantas o 
animales. 


Factores 


Estructura de los compuestos 
organicos, intensidad y duracion de la 
exposicion solar 


Factores medioambientales (pH, 
humedad del suelo, temperatura), 
presencia de nutrientes, contenido de 
materia organica. 


pH, potencial de oxidorreduccion 


Capacidad de absorcion y 
metabolizacion del compuesto 
organico. 











Procesos de degradacion de DDT en el suelo 



Dcihidrocloracion 

yAerobi* 


it 

ca, 

DOE 

1,1-dicloro-2 ,2-bis (p-clorofenil) etileno 


V I 

CCI, 

DDT 


vOetclonclon 
\ reductiva 


Anaerobii 


1,1-dicloro-2 ,2-bis (p-clorofenil) etano 



DDD y DDE son los dos pnncipales 
productos de la degradacion del 
DDT en los suelos. 


CMCI, 

DDD 



Ambos metabolitos son muy persistentes y presentan propiedades quimicas, 
f isicas y toxicologicas similares al producto original, y perduran en el suelo hasta 
un 50% durante un periodo de 10 anos despues de la aplicacion. 

















Mecanismos de transporte y transformacion de 

plaguicidas en el ambiente 




\> 




v 

0 


Run off 


Volatilisation 

A A A f 

• • • • 

• • • • 
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Leaching through rainwater 


Soil 

(c^ temperature 
PH 


Solar 

Irradiation 


Accumulation/degradation 
by plants 



Pesticide (malathion) (Composition, Concentration. Photostability) 
S 


Microbial activity in 
rtuzosphere 




(CH.O) PSCHCH COCH CH 

3 ? | 2 2 2 3 


Hydrophobtcity 


u o 


• • 

• • 

• • 
• • 


CO.CH^CH, 


• • 
• • 


Presence of 
degradative 
micro-organisms 


o 




Vj 


0 

0 



GROUND WATER 



Oxygen 

availability 


Moisture levels 


Atterby 2002 
















Impacto de los plaguicidas en el ambien+e 


*; cantidad de materia activa aplicada y la zona de 
aplicacion 

:T; distribucion en los diferentes compartimentos 
ambientales (planta, suelo, agua, aire) 

' grado de degradacion en cada compartimiento 

; toxicidad sobre las especies presentes en este 
compartimiento. 








Efectos negativos 


Entre los efectos nocivos para organismos, poblaciones y ecosistemas 
se destacan los siguientes: 

i> perjuicios a la salud humana (intoxicaciones, enfermedades 

infecciosasy cronicas, muerte). 

( j danos a la flora y fauna. 

[> alteraciones de los ecosistemas (acumulacion de compuestos 

daninos persistentes). 






Lfmite maximo de residuos de plaguicidas 


% A partir de julio de 2003 entro en vigencia una 

resolucion del SENASA sobre limite maximo de residuos 
de plaguicidas 


r La resolucion de SENASA N° 256/2003 (Anexo I) 
regula los limites maximos de residuos de plaguicidas 
en productos y subproductos agropecuarios 









Listado de plaguicidas permitidos para frambuesa segun Res. 
SENASA 256/2003 (Anexo I) "Tolerancias 6 Limites maximo 
de residuos de plaguicidas en productos y subproductos 

agropecuarios" 


PRINCIPIO ACTIVO 

uso 

LMR 

CARBENDAZIM 

Funguicida 

5 

SETOXIDIM 

Herbicida 

2 


*LMR: Urn te Maximo de Residuo 


Art. 5°... "Se es+ablece una tolerancia de CERO MILIGRAMO POR 


\ 



KILOGRAMO (Omg/kg)-(limite de deteccion), como 
residuo 


vel maximo de 





























Consideraciones f inales 


En el suelo, los contaminantes organicos estan sujetos a 
diferentes procesos, que depende de la naturaleza del 
contaminante, y de factores edafoclimaticos 

Los COPs son muy estables en el medioambiente, son toxicos, 
se bioacumulan en organismos y en la cadena trofica. Pueden 
ser transportados a largas distancias 

El impacto de los pesticidas depende de la cantidad de materia 
activa aplicada, y de su distribucion, degradacion y toxicidad en 
cada uno de los compartimentos del agroecosistema 
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Actividad 


Evaluacion de residuos de plaguicidas en suelos y 
aguas cultivados con arroz en Entre Rfos 

1. Cual fue el objetivo del trabajo? 

2 . Que muestras se tomaron y en que momento? 

3. Como se acondicionaron las muestras y por que? 

4. Que resultados se observaron? 

5. Que conclusiones se obtienen? 



































Evaluacion de residuos de plaguicidas en suelos y 
aguas cul+ivados con arroz en Entre Rios 


1. Cual fue el objetivo del trabajo? 

determiner la presencia de herbicidas (Slifosato y sus 
metabolitos) y pesticidas organo dorados y piretroides, en 
suelos y aguas, en arroceras de la Provinda de Entre Rios, 
bajo tres fuentes de abastecimiento para riego (no, represa 
y subterranea). 


2. Que muestras se tomaron y en que momento? 
muestras de suelo y agua 



aqua superficial; aqua de represas y perforaciones 

J r J r / r 

Momento: a mediados de Diciembre y de Febrero. 













Equipo utilizado para la determinacion de las muestras: 
cromatograf os de gases con detector de masa (CG - MS) 


Inyectoc 


Kn train del 
porudor 


Column* dr sflkr 



fandidn pan GC 


Zona de 
In fuencr 
dc »onifjo6n 


Analt/ndor 


Muldpltctdor 
dc elc ctro ne* 


Homo del crumauSgrnfo de g*m 


Stoma dr 


Boquilla 


Del 

cromaidgnifo 
de gases 


Mucstta- 


Sistemade 

jdquisicidr 

y 

(TBUUDieMO 
dr loa dnto* 


de enfoque 


Separator {skimmer) 



A la fuenic de 
ioiuzacidn del 

C*pectii 5 mctr\) 

de masas 


Poftador-—O 



100 

SO 

60 

40 

20 


A la 
bomba 
de vaefo 

Aumenta el momento lineal de las moleculas mas pesadas 




5 10 
Ticmpode retenddn. nun 

(a) 


I I I I L 


. _ L -J*.: > jk . 
20 40 


ill .1. i • - - 

60 


Serial del pico 12 


J i i i J. 


J 


so 

m/z 

tb) 


I (XI 120 


40 160 
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3. Como se acondicionaron las muestras y por que? 


4. Que resultados se observaron? 



muestras de agua: 

no se detecto la presencia de Glifosato y el metabolito AMP A 


muestras de suelo: 

el Glifosato y el AMPA se encontraron cercanos a los limites de 
deteccion del equipo 

Determinacion de organo dorados y piretroides 
muestras de suelo y agua: 

practicamente no se detecto la presencia de estos 

ll * * i if 








Conclusiones 


■■ No se detecto la presencia de herbicidas (Slifosato y sus 
metabolitos), pesticidas organo dorados, o piretroides, 
en suelos y aguas de arroceras de la Provincia de Entre 
Rios, bajo los tres sistemas de produccion, para la 
campana 2007-2008. 

; Este resultado se debe a que su concentracion decae 

rapidamente con el tiempo 

% El proceso de lixiviacion resulta poco probable 

r- Los posibles excedentes de agua de riego llegarlan por 

escurrimiento a cuerpos de agua superficiales con niveles 
de herbicidas o pesticidas que no impactarlan en el 











